BEST AVAILABLE COPY B®C^dPCT/PTO IS 

^I^Lg UBER die INTERNATIONALE ZUSAMME^B^ 

JTERNATIONAL] 



o 

(12) NACH DEM vfl|0FAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMEHHeIT AUF DEM GEBDET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFEN n^lCHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 




(19) Wellorganisation liir geistiges Eigcntum 
Internationales Biiro 

(43) Internationales Veroflentlichungsdatum (10) Internationale VerofTentlichungsnummer 

13. Mai 2004 (13.05.2004) PCT WO 2004/039861 Al 



(51) Internationale Patcntklassiflkation'^: 

69/14 



C08G 69/02, 



(21) Internationales Aktenzeichen: 



PCT/EP2003/0119 



(22) Internationales Anmcldedatuin: 

28. Oktober 2003 (28.10.2003 ) 



(25) Elnreichungssprache: 

(26) VerofTentlichungssprache: 



Deutsch 
Deutsch 



(30) Angabcn zur Priorltat: 

102 50 76X8^ 30. Oktober 2002 (30. 1 0.20^ DE 

(71) Anmeider (fur alie Bestimmungsstaaten rnit Ausnahme 
von US): BASF AKTIENGESELLSCHAFr [DEA)E]; 
67056 Ludwigshafen (DE). 

(72) Erfindcr; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US)i WINTERLING, 



Helmut [DE/DE]; Wittelsbachstr. 7, 67061 Ludwigshafen 
(DE). DEMETER, Jurgen [DWDE\- Bmderweg 25, 
67069 Ludwigshafen (DE). KREMPEL, Kurt [DE/DE]; 

Amselweg 10, 67127 Rodersheim-Gronau (DE). 

(74) Gemeinsainer Vertrcter: BASF AKTIENGE- 
SELLSCHAFT; 67056 Ludwigshafen (DE). 

(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT, 
AU, AZ, BA, BB, BG, Bg^Y, BZ, CA^H, C£J<CO, CR, 
CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EGJES, FI, GB, GD, 
GE, GH, GM, HR, HU, ID^, 11^1^, JP, KE, KG, KP, 
KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LUjCV, MA, MD, MG, MK, MN, 
MW, MX, MZ, NX, NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, RO, RU, 
SC, SD,*gErSG2^K, SL, SY, TJ, TM, TN, tICtT, TZ, UA, 
UG, Ug^Z, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (GH, 
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), 
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 
TM), europaisches Patent (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, 

[Fortsetzung auf der ndclisten Seite] 



(54) Title: POLYAMIDES 

(54) Bezelchnung: POLYAMIDE 



^ 2.7- 



CO 

o> 




Ig (VPas)=-11.95+3.4*lg(M„«mol/g) 



4.18 



Ig (M„*mol/g) 



QO 
OS 

O 

(57) Abstract: The invention relates to a polyamide comprising a compound having at least one hydroxyl group, chemically bonded 
to the end of the polymer chain by means of an amide group, a method for production of such a polyamide, and fibres, films and 
moulded bodies comprising at least one such polyamide. 

(57) Zusammenfassung: Polyamid, das eine an das Ende der Polymerkette uber eine Amidgruppe chemisch gebundene, mindestens 
eine Hydroxylgruppe tragende Verbindung enthalt, Verfahren zur Herstellung eines solchen Polyamids, sowie Fasem, Folien und 
Formkorper, enthaitend mindestens ein solches Polyamid. 
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Polyamide 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Polyamid, das eine an das Ende der Polymerkette che- 
misch gebundene, mindestens eine Hydroxylgruppe tragende Verbindung enthalt. 

Ferner betrifft sie ein Verfahren zur Herstellung eines solchen Polyamids, sowie Fasern, Folien 
und Formkorper, enthaltend mindestens ein solches Polyamid. 

10 

Polyamide, insbesondere Polyamid 6 und Polyamid 6.6, sind teciinisch bedeutsame Polymere. 
Zu ilirer Herstellung setzt man ubiicherweise geeignete Monomere, wie Caprolactam, Adipinsau- 
re Oder Hexamethylendiamin, in Gegenwart von Wasser um. 

15 Ohne weitere MaBnahmen erhalt man dabei die Polyamide, die bei nachgeschalteten Verarbei- 
tungsschritten, wie SpritzguB, zu einem unkontroilierten Molekulargewichts-Aufbau neigen und 
damit die Verarbeitungseigenschaften verschlechtern. Insbesondere kommt es zu einer Erho- 
hung der Schmelzviskositat (bestimmt als Abnahme der Schmelze-Volumen-FlieBrate gernaB 
EN ISO 1 133), die beispielsweise im SpritzguB zu einer Verlangerung der Zykluszeit fQhrt. 

20 

Zur Stabilisierung des Polyamids gegen einen solchen unkontroilierten MoJekulargewichts- 
Aufbau werden ubiicherweise Kettenregler bei der Herstellung des Polymers eingesetzt, bei- 
spielsweise Propionsaure. 

25 Derartige Kettenregler konnen den Molekulargewichts-Aufbau zwar weitgehend unterdrOcken; 
es ist allerdings wunschenswert, zur VerkQrzung der Zykluszeiten im SpritzguB die Sohmelze- 
Volumen-FlieBrate gemaB EN ISO 11 33 von Polyamiden bei gleicher relativer Viskositat, be- 
stimmt gemaB DIN 51562-1 bis -4, zu erhohen. 

30 Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde. ein Verfahren bereitzustellen, das die 
Herstellung eines Polyamids, das gegenuber nach ubiichen Verfahren kettengeregelten Polya- 
miden bei gleicher relativer Viskositat, bestimmt gemaB DIN 51562-1 bis -4, eine hohere 
Schmelze-Volumen-FlieBrate gemaB EN ISO 1 133 auf technisch einfache und wirtschaftliche 
Weise ermoglicht. 

35 

DemgemaB wurde das eingangs definierte Polyamid, Verfahren zu seiner Herstellung, sowie 
Fasern, Folien und Formkorper, enthaltend mindestens ein solches Polyamid, gefunden. 
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Unter Polyamiden werden Homopolymere. Copolymere. Mischungen und Pfropfungen von 
syntt,e«schen langkettigen Polyamiden verstanden. die a,s wesentlichen Bestandteil wiederkeh- 
rend Am^-Gruppen in der Polymer-Haup.kette aufweisen. Beispiele soicher Polyamide sind 
5 TZ <^°'y»^«y'--'^iPamici). Ny.on 4.6 (Po.ytetran.ethy- 

5 enad.pam.d). Ny,on 6.10 (Polyhexameth^ensebacamid). N^on 7 (PolyenanthCactam). Nylon 
1 (Polyundecanolactam). Nylon 12 (Potydodecanolactam). Diese Polyamide tragen bekann- 
termaBen den generischen Namen Nylon. Unter Polyamiden werden auch die sogenannten 

TeXl~sTrT: ~aphen,en-isophtMamid (NOMEX « 

haser. US-A-3.287.324) oder Poly-paraphenylen-terephthalamid (KEVLAR ® Faser IJ<? a 
1 0 3,671 ,542). ' 



25 



30 



35 



Die Herstellung von Polyamiden kann prinzipiell nach zwei Verfahren erfolgen. 

Bei der Polymerisation von DicarbonsSuren und Diaminen. wie auch bei der Polymerisation von 
. ^-----oderderenDerivaten.««eAminocarbonsaurenitri,en.Aminooa 

Am,nocarbonsaureestem oder Aminocarbonsauresalzen. reagieren die Amino- und Carboxyl- ' 
Endgruppen der Ausgangsmonomere oder Ausgangsoligomere miteinander unter Bildung einer 

werden. Be. der Polymerisation von Aminocarbonsaureamiden reagieren die Amino- und Amid- 
Endgmppen der Ausgangsmonomere oder Ausgangsoligomere miteinander unter Bildung einer 

Am-d-Gruppe und Ammonlak. Der Ammoniac Kann ansci^lieaend von der Polymermas 
fernt werden. Be, der Polymerisation von AminocarbonsSureestem reagieren die Amino- und 

eilTAm d 7" ^ Ausgangsoligomere miteinander unter Bildung 

e.ner AmKi-Gruppe und Alkohol. Der Alkoho, kann ansch.ie6end von der Polymermasse entfemt 
werden. Be. der Polymerisation von AminocarbonsSurenitnien kannen die N^ilgruppen zunths 
m,t Wasser zu Amid- oder Carbons.uregruppen und die entstandenen Aminocarb^Lurride 
Oder Am,nocarbonsauren wie beschrieben umgesetzt werden. Diese Polymerlsationsreaktlon 
bezeichnet man Oblichenfl/eise als Polykondensation. 

rihTr'Tr ^-^-Ssmonomeren oder Ausgangsoligomeren be- 

zerchnet man ubiicherweise als PoJyaddition. 

Solche Polyamide konnen nach an sich bekannten Verfahren, wie sie beisplelsweise in 
DE-A-14 95 198. DE-A-25 58 480. EP-A-129 196 Oder in: Polymerization Processes Inters- 

werden aus Monomeren ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Lactamen. omega- 

Am.nocarbonsiuren.omega-Aminocarbons.urenitrilen.omega-Aminooarbonsaureamiden 
omega-Am.nocarbons.uresa.ze. omega-Aminocarbons.ureester. aquimolaren Mischunge aus 
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Diaminen und Dicarbonsauren, Dicarbonsaure/Diamin-Salzen, Dinitrilen und Diaminen Oder 
Gemischen solcher Monomere. 

Als Monomere kommen 

5 

Monomere oder Oligomere eines C2 - bis C20 - vorzugsweise C2 ♦ bis C-ie - arylaliphatischen Oder 
vorzugsweise aliphatischen Lactams , wie Enantholactam, Undecanolactam, Dodecanolactam 
Oder Caprolactam, 

1 0 Monomere oder Oligomere von C2 - bis C20 vorzugsweise C3 - bis Cia - Aminocarbonsauren, 
wie 6-Aminocapronsaure, 1 1-Aminoundecansaure, sowie deren Saize, wie Alkalisalze, bei- 
spielsweise Lithium-, Natrium-, Kalium-Saize, 

Monomere oder Oigomere von C2 - bis C20 vorzugsweise C3 - bis Cia - Aminocarbonsaurenitri- 
1 5 len, wie 6-Aminocapronitril, 1 1 -Aminoundecansaurenitril, 

Monomere oder Oligomere von C2 - bis C20 - Aminosauramiden, wie 6-Aminocapronsaureamid, 
1 1 -Aminoundecansaureamid, 

20 Ester, vorzugsweise Gi-C4-Alkylester, wie Metliyl-, Ethyl-, n-Propyl-, i-Propyl-, n-Butyl-, i-Butyl-, 
s-Butyl-ester, von C2 - bis C20 vorzugsweise C3 - bis C18 - Aminocarbonsauren, wie 
6-Aminocapronsaureester, beispieisweise 6-Aminocapronsauremethylester, 11- 
Aminoundecansaureester, beispieisweise 1 1 -Aminoundecansauremethylester, 

25 Monomere oder Oligomere eines C2 - bis G20-, vorzugsweise C2 - bis G12 - Alkyldiamins, wie 
Tetramethylendiamin oder vorzugsweise Hexamethylendiamin, 

mit einer G2 - bis G20 vorzugsweise G2 - bis Cu - aliphatischen Dicarbonsaure oder deren 
Mono- Oder Dinitrile, wie Sebacinsaure, Dodecandisaure, Adipinsaure, Sebacinsauredinitril, 
Decansauredinitril oder Adipodinitril, 

30 

Monomere oder Oligomere eines G2 - bis C2o vorzugsweise G2 - bis G12 - Alkyldiamins, wie 
Tetramethylendiamin oder vorzugsweise Hexamethylendiamin, 

mit einer Ca - bis C20 vorzugsweise Ga - bis G12 - aromatischen Dicarbonsaure oder deren 
Derivate , beispieisweise Chloride, wie 2,6-Naphthalindicarbonsaure, vorzugsweise Isophthal- 
35 saure oder Terephthalsaure, 



Monomere oder Oligomere eines G2 - bis G20 vorzugsweise C2 - bis C12 - Alkyldiamins, wie 
Tetramethylendiamin oder vorzugsweise Hexamethylendiamin, 



wo 3(K)J/0J9Sei 

^^■>CT/EP20(U/0II<>31 

mlt C, - bis C» ., vom^sweise C. - bis c,. - ao-lallphalischen Dicarbonsaure ode, rt.r 
D«wa,a, beispieisweis, Chioride, „fe oder P-Pbany,.„diassigs.uT 

Monomera Oder OligomereeinesCs- bis 0,0 -.voHuosweiseC hi,r 
5 mins,wtem-„de,p.Phenylendia™i„, '^"^-^ ' - aromai^on Dia- 

rni. einer C ■ bis , vorzugswsto C, - bis C„ - aiiphatischen Dicarbo„.a.,B Oder deran 
m« o^,r O, . bis -. vo^gsweise C. - bis C„ • a,oma„schen Dicarbons.u,e odar deran 

Decansauredinitril Oder Adlpodinltr.1. Ad.p,ns^ure. Sebacnsauredinitril. 

Monomere Oder Oliaomere einp^ r hro 

D^^. .-e Ode, p-xXZa^;: - "^"-^ 
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sowie Homopolymere, Copolymere, Mischungen und Pfropf ungen solcher Ausgangsmonomere 
Oder Ausgangsoligomere in Betracht. 

Als Oligomere konnen insbesondere die Dimeren, Trimeren, Tetrameren, Pentamere oder 
Hexameren der genannten Monomere Oder von Gemischen solcher Mononrjere eingesetzt 
werden. 



In einer bevorzugten Ausfuhrungsform setzt man als Lactam Caprolactam, als Diamin Tetra- 
methylendiamin, Hexamethylendiamin oder deren Gemische und als DIcarbonsaure Adipinsau- 
re, Sebacinsaure, Dodecandisaure, Terephthalsaure, Isophthalsaure oder deren Gemische ein, 
Besonders bevorzugt ist als Lactam Caprolactam, als Diamin Hexamethylendiamin und als 
DIcarbonsaure Adipinsaure oder Terephthalsaure oder deren Gemische. 

Besonders bevorzugt sind dabei solche Ausgangsmonomere oder Ausgangsoligomere, die bei 
der Polymerisation zu den Polyamiden Nylon 6, Nylon 6,6. Nylon 4,6. Nylon 6,10, Nylon 6,12, 
Nylon 7, Nylon 11. Nylon 12 oder den Aramiden Poly-metaphenylen-isophthalamid oder Poly- 
paraphenylen-terephthalamid, insbesondere zu Nylon 6 oder Nylon 66. fuhren. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann man bei der Hersteilung der Polyamide einen oder 
mehrere Kettenregler einsetzen. Als Kettenregler kommen vorteilhaft Verbindungen in Betracht, 
die eine oder mehrere, wie zwei, drei oder vier, im Falle von Systemen in Form von Fasern 
bevorzugt zwei, bei der Polyamidbildung reaktive Amino-Gruppen oder eine oder mehrere, wie 
zwei, drei oder vier, im Falle von Systemen in Form von Fasern bevorzugt zwei, bei der Polya- 
midbildung reaktive Carboxyl-Gruppen aufweisen. 

Im ersten Fall erhalt man Polyamide, bei denen die zur Hersteilung des Polyamids eingesetzten 
Monomere und Kettenregler eine hohere Zahl an zur Bildung der Polymerkette eingesetzten 
Amin-Gruppen oder deren Aquivalente als zur Bildung der Polymerkette eingesetzte Carbonsau- 
re-Gruppen oder deren Aquivalente aufweisen. 

Im zweiten Fall erhalt man Polyamide, bei denen die zur Hersteilung des Polyamids eingesetz- 
ten Monomere und Kettenregler eine hohere Zahl an zur Bildung der Polymerkette eingesetzten 
Garbonsaure-Gruppen oder deren Aquivalente als zur Bildung der Polymerkette eingesetzte 
Amin-Gruppen oder deren Aquivalente aufweisen. 

Als Kettenregler kdnnen vorteilhaft Monocarbonsauren. wie Alkancarbonsauren, beispielsweise 
Essigsaure, PropionsSure, wie Benzol- oder Naphthalinmonocarbonsaure, beispielsweise Ben- 
zoesaure, Dicarbonsauren, wie C4-Cio-Alkandicarbonsaure, beispielsweise Adipinsaure, Aze- 
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lains^ure, Sabacinsaure. Dodscandisaure, C,CrCycl<,alkand,carbonsauren, befepiels«slse 
Cyoka,exan-1,4K«carbonsaure, Benzol. Oder Naphthalindfcarbonsaure, beispla^^^^^ 
rr*!,r? "^•'«»"n-2.e-d,oa,bons.u,e, C. - bis -, von=ugs„e,se - 

to C„ ■ Alkylam^e. „le Cv«k*ex,lamln, C. - bis Q» , vo^ugswelse C. - bis C,. ■ aromatiscbe 
M™. wie^r., Oder C - «s 0„ -, „o.^.^a C. - b^ c„ - a,v.a«pba.,scbe Monoa 
:ZZ^- Hexa.e,bv,e„dla.,„ 

Die Kenenregler kannen u„subsB,*r, Oder sobs.i.ulert seln, bsispielsweise du„=h a,ipha«sohe 
Gruppan, vorzugsweisa C,-C..«y,gruppen. wia ..athyi, E»,y,, ,-Propy,. „.P,„py,, ^BuW, l-Buty. 

Carbatoxy, C,-0„-Aoy,oxy. Oder C,.C.A,ky,amir,o. Su„or,s.ura odar deran SaL * «a» 
«^ Erdaikalisa^, Cya„„, ^ Haiogena, w,e Fiuor, Cbior, Bro.. Beispiaia «r s:b:;Z 
Katt^reglar s,„d Su«o,soph««lsa„re, deran Aikail- Oder E^ikaiisalze, wia Limiun,-. Na«om 
Oder Ka^ium-Salze, Su«*opb,hate.uraes,a,, befep,ete.«isa n,« C,.C,..«ano,an. odar S.»o, 
soph,bafeaura,.„no. odar dlamlde, insbesondere mi, zur Blidung ^ Po^^ 
n„ndas,a„s a,na Amingmppa tragenden Monon,aren, wie Hexan,amylendiam,n odar 6- ' 
Aminocapronsaure. 

Bevorzugt kommen als Kettenregler sterisch gehinderte Piperidin-Derlvate der Formal 



R 

wobei 



R^ 



R 



,2 



Po^amids fah.g ,st. vor^ugsweise eine Gruppe -(NH)R^ wobe." R^ ,ur Wasserstoff oder 

rCH WMn'i^i'''' T ^"^^'^'^^^^ - Carboxyiderivat oder eine Gruppe - 
(CH.WNH)R . wobei X fQr 1 bis 6 steht und R« fQr Wasserstoff oder C,-Ce-Alkyl steht o- 
der eine Gruppe -(CH.),COOH. wobei Y fOr 1 bis 6 steht. oder ein - W^COOH SSu^ede- 
rivat. wobei Y fun bis 6 steht, 2// v^'^n j,aureoe- 

insbesondere fQr eine Gruppe -NHj steht, 

f or eine Alkyigruppe steht, vorzugswelse eine C.-C.-Alky.gruppe. wie IVIethyl. Ethyl n- 
Propyl. i-Propyl.n-Butyl,l-Butyl.s-Butyl,s-Butyl, 
insbesondere eine Methylgruppe, 
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fur Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl.oder O-R"^ steht, wobei R"* fQr Wasserstoff Oder CrCy AlkyI 
steht, 

insbesondere fur Wasserstoff steht, 
5 in Betracht. 

In solchen Verbindungen reagieren ublicherweise die tertiaren, insbesondere sekundaren Ami- 
nogruppen der Piperidin-Ringsysteme dabei wegen sterischer Hinderung nicht. 

10 Besonders bevorzugt als sterisch gehindertes Piperidin-Derivat ist 4-Amino-2,2,6,6- 
Tetramethylpiperidin. 

Vorteilhaft kann man einen Kettenregler in Mengen von mindestens 0,001 Mol-%, vorzugsweise 
mindestens 0,01 MoI-%, insbesondere mindestens 0,03 Mol-%, besonders bevorzugt mindes- 
15 tens 0,08 Mol-%, bezogen auf 1 Mol Saureamldgruppen des Polyamids, einsetzen. 

Vorteilhaft kann man einen Kettenregler in Mengen von hochstens 2,0 Mol-%, vorzugsweise 
hochstens 1 Mol-%, insbesondere hochstens 0,6 Mol-%, besonders bevorzugt hochstens 
0,5 Moi-%, bezogen auf 1 Mol Saureamidgruppen des Polyamids. einsetzen. 

20 ErfindungsgemaG enthait das Polyamid eine an das Ende der Polymerkette chemisch gebunde- 
ne, mindestens eine Hydroxylgruppe tragende Verbindung. 

Im Sinne der vorliegenden Erfindung wird unter dem Begriff mindestens eine Hydroxylgruppe 
tragende Verbindung auch ein Gemisch solcher mindestens eine Hydroxylgruppe tragenden 
Verbindungen verstanden. 

25 

Die mindestens eine Hydroxylgruppe tragende Verbindung kann eine oder mehrere, wie 
2, 3, 4, 5, 6 Hydroxylgruppen, vorzugsweise 1 , 2 oder 3 Hydroxylgruppen, insbesondere eine 
Hydroxylgruppe tragen. 

30 Als mindestens eine Hydroxylgruppe tragende Verbindung kommt vorteilhaft eine mindestens 
eine Hydroxylgruppe tragende Monocarbonsaure in Betracht. 

Als mindestens eine Hydroxylgruppe tragende Verbindung kommt vorteilhaft ein mindestens 
eine Hydroxylgruppe tragendes Monoamin in Betracht. 

35 Vorteilhaft kann als mindestens eine Hydroxylgruppe tragende Verbindung eine Verbindung 
eingesetzt werden, die mindestens eine terminate Hydroxylgruppe tragt. 
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Im Fa„e eines mindestens sine Hydroxylgruppe tragenden Monoamins als mindestens eina 

5 im Falle einer mindestens sine Hydroxylgruppe tragenden Monocarbonsaure als mindestens 

ZnirT" ~ nnea e 

Alkanmonocarbonsaure. besonders bevorzugt eine solche der Fomiel 



10 



HO-(CH2)„-COOH 

"lit n = 1. 2. 3, 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10. 11. 12. 13. 14. 15. insbesondere n = 5 ii 



5 in Betracht. 



hochstens 2.0 Mol-%. vorzugs»else h6chslens , Mol.%, Insbesondere heohstens 0 6 tj-y 

rrr.:nr,:rr:r:~-^^^ 

30^ Verblndungen Be.^, ,n denen .Indesrens eIne der Z^^Z'^Z 
ReaM^sbedlngungen „ird. Oder solohe Verb,„du„gen ,„ ^Itau 

.egruppe .n-er d^ «ea«,onsbed^„,3„ ,re.ese« .rd, J«., l^Cr ^e. 
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terhin kommen als Verbindung, aus der die mindestens eine Hydroxylgruppe tragende Mono- 
carbonsaure unter den Reaktionsbedingungen zur Herstellung des Polyamids freigesetzt wird. 
solche Verbindungen in Betracht, in denen sowohl mindestens eine der Hydroxylgruppen, als 
auch die Carbonsauregruppe unter den Reaktionsbedingungen freigesetzt wird. 

5 

Als Verbindung, aus der ein mindestens eine Hydroxylgruppe tragendes Monoamin unter den - 
Reaktionsbedingungen zur Herstellung des Polyamids freigesetzt wird,. kommen solche Verbin- 
dungen in Betracht, in denen mindestens eine der Hydroxylgruppe unter den Reaktionsbedin- 
gungen freigesetzt wird, oder solche Verbindungen, in denen die Aminogruppe unter den Reak- 
10 tionsbedingungen freigesetzt wird. wie Amide. Weiterhin kommen als Verbindung, aus der ein 
mindestens eine Hydroxylgruppe tragendes Monoamin unter den Reaktionsbedingungen zur 
Herstellung des Polyamids freigesetzt wird, solche Verbindungen in Betracht, in denen sowohl 
mindestens eine der Hydroxylgruppen, als auch die Aminogruppe unter den Reaktionsbedin- 
gungen freigesetzt wird. 

15 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polyamide konnen die fur die Herstellung von Polyami- 
den aus den entsprechenden Monomeren Qblichen Verfahrensbedingungen angewendet wer- 
den, wie sie beispielsweise in DE-A-14 95 198, DE-A-25 58 480, EP-A-129 196, DE-A-19 709 
390, DE-A-35 34 817, WO 99/38908, WO 99/43734, WO 99/43732, WO 00/24808, 
20 WO 01/56984 oder in Polymerization Processes, Interscience, New York. 1 977, S. 424-467. 
insbesondere S. 444-446, beschrieben sind. 

In einer bevorzugten Ausgestaltung kann man die Polymerisation bzw. Polykondensation nach 
dem erfindungsgemaBen Verfahren in Gegenwart mindestens eines Pigments durchfuhren. 
25 Bevorzugte Pigmente sind TItandioxid, vorzugsweise in der Anatas- oder der Rutil-Kristallform, 
Oder farbgebende Verbindungen anorganischer oder organischer Natur. Die Pigmente werden 
vorzugsweise in einer Menge von 0 bis 5 Gewichtsteile. insbesondere 0,02 bis 2 Gewichtsteile, 
jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile Polyamid, zugegeben. Die Pigmente konnen dem Reak- 
tor mit den Ausgangsstoffen oder getrennt davon zugefuhrt werden. 

30 

Die erfindungsgemaBen Polyamide konnen vorteiihaft zur Herstellung von Fasern, Folien und 
Formkorper , die ein solches Polyamid enthalten, insbesondere aus einem solchen Polyamid 
bestehen, eingesetzt werden. 

35 Belsplele 

In den Beispielen wurde die Losungsviskositat als relative Losungsviskositat in 96%- 
Schwefeisaure gemessen gemaB DIN 51562-1 bis -4. 
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Hierbei wurde 1 g Polymer auf 100 ml Losung eingewogen und die Durchlaufzeit in einem 
Ubbelohde-Viskosimeter gegen das reine Losungsmittel gemessen. 

Beispiel 1 

In einem Laborautoklaven warden 350 g (3.1 mol) Caprolactam, 35 g vollentsalztes Wasser und 
1 .6 g (8*10 mol) 6-Hydroxycapronsaure (Reinheit 95%) unter Stickstoffatmosphare auf eine 
innentemperatur von 270»C aufgeheizt. direkt im Anschluss innerhalb einer Stunde auf Nomnal- 
druck entspannt und 60 Minuten nachkondensiert und ausgefahren. 

Das ausgefahrene Polyamid wurde granuliert. mit kochendem Wasser zur Entfemung von 
Caprolactam und Oligomeren extrahiert. anschlieBend im Vakuumtrockenschrank getrocknet 
Das getrocknete extrahierte Granulat wurde fOr unterschiediiche Zeiten in der festen Phase bei 
leo-C getempert (5 h, 10 h. 20 h, 30 h). 

Die folgende Tabelle 1 zeigt die erhaltenen relativen Losungsvlskositaten nach unterschiedii- 
Chen Temperzeiten. 



Temperzeit 


Oh 


10 


15h 


20 h 


30 h 


Relative Losungsviskositat 


2.47 


2.74 


2.83 


2,86 


3,00 



Tabelle 1 
Beispiel 2 

Vier Polyamidproben aus Beispiel 1 wurden hinsichtlich Ihres Verhaltens in der Schmeize unter- 
sucht. Hierfur wurden oszillatorische Schermessungen be! 250'»C und Schmelz- 
viskositatsmessungen gemaB ISO 1 1433 durchgefuhrt. Die NullviskositSt d.h. die Schmel- 
zeviskositat unter Nullscherung, ist bei linearen Polyamiden mit Schulz-Flory-Verteilung eine 
Funktlon der Molmasse Mn: 



3.5 



Die Molmasse wurde mittels Lichtstreuung ermlttelt. Abbildung 1 zelgt. dass die gema3 Bei- 
spiel 1 hergestellten Polyamide linear sind: 



Beispiel 3 
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Beispiel 1 wurde in einem Druckkessel mit folgendem Ansatz wiederholt: 400 kg (3571 mol) 
Caprolactam, 40 kg vollentsalztem Wasser und 1.06 kg (8 mol) 6-Hydroxycapronsaure. Das 
ausgefahrene Polyamid wurde extrahiert, getrocknet und in der festen Phase auf eine relative 
Losungsviskositat von RV=2,72 getenDpert. 
5 Dann wurden uber einen Extruder 30 Gew.-% Glasfasern OCF 123 D 10 P (Firma OCF) und 
7 Gew.-% Kautschuk Lupolen KR 1270 (Firma BASF Aktiengesellschaft) eincompoundiert (die 
Prozentangaben beziehen sich auf den fertigen Compound). Nach Compoundierung betrug die 
relative Losungsviskositat 2,80. 

1 0 Vergleiciisbeispiel 

Beispiel 3 wurde wiederholt mit der Abweichung, daB anstatt der 6-Hydroxycapronsaure 

0,592 kg (8 mol) Propionsaure eingesetzt wurde. 

Nach Compoundierung betrug die relative Losungsviskositat 2.79. 

15 

Messung der Schmelzvolumenrate (MVR) gemaB ISO 11 33 

An den Compounds aus Beispiel 3 und dem Vergleichsbeispiel wurden Messungen der Schmel- 
zevolumenrate (MVR) gemaB ISO 1 133 durchgefuhrt. Die Schmelzetemperatur betrug dabei 
20 275°C, das Stempelgewicht 5 kg. 

Abbildung 2 zeigt den Vergleich der Schmelzvolumenrate fur unterschiedliche Verweilzeiten in 
der Schmelze. 

An den Compounds aus Beispiel 3 und dem Vergleichsbeispiel wurde die FlieBfahigkeit in zwei 
25 . Typen von FlieSspiralen (Durchmesser 1,5 mm, 2 mm) getestet. Die Temperatur der Spirale 
betrug 280''C. Gemessen wurde der FlieBweg in cm. in der folgenden Tabelle 2 sind die Mes- 
sungen zusammengestellt: 





Beispiel 4 


Vergleichsbeispiel 


FiieBspirale (1,5 mm) 


26,9 cm 


24,5 cm 


FlieBspirale (2 mm) 


41 ,4 cm 


38,8 cm 



30 



Tabelle 2 
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Patentanspruche 

1. PCyamid. das eine an das Ende der Polymerkette Gber eine Amidgruppe chemisoh gebun- 
dene. mtndestens eine Hydroxylgruppe tragende Verbindung enthalt. 

5 

2. Polyamid nach Anspruch 1. wobei die mindestens eine Hydroxylgruppe tragende Verbin- 
dung eine Monocarbonsaure ist. 

3. Polyamid nach Anspruch 1. wobei die mindestens eine Hydroxylgruppe tragende Verbin- 
10 dung ein Monoamin ist. 

4. Polyamid nach den Anspruchen 1 bis 3. wobei die mindestens eine Hydroxylgruppe tragen- 
de Verbindung mindestens eine terminate Hydroxylgruppe tragt. 

15 5. Polyamid nach Anspruch 2. wobei die mindestens eine Hydroxylgruppe tragende Verbin- 
dung e.ne Jineare. unverzweigte Alkanmonocarbonsaure ist. die mindestens eine terminate 
Hydroxylgruppe trigt. 

6. Polyamid nach Anspruch 3. wobei die mindestens eine Hydroxylgruppe tragende Verbin- 
dung e.n lineares. unverzweigtes Alkanmonoamin ist. das mindestens eine terminate Hydro- 
xylgruppe tragt. 

7. Polyamid nach Anspruch 5, wobei die mindestens eine terminate Hydroxylgruppe tragende 
Monocarbonsaure die Formel 



25 



HO-(CH2)„-COOH 

mil n = 1, 2, 3, 4. 5. 6, 7. 8, 9. 10, 11, 12, 13, 14, 15 
aufweist. 



8. Polyamid nach Anspruch 5. wobei die mindestens eine terminate Hydroxylgruppe tragende 
Monocarbonsaure dte Fonnel HO - (CH^s - COOH aufweist. 

9. Polyamid nach den Anspruchen 1 bis 8. wobei der Gehalt an der mindestens eine Hydro- 
xylgruppe tragenden Verbindung im Bereich von 0,001 Mol-% bis 2 Mol-%. bezogen auf 1 



Zeichn. 
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Mol Saureamidgruppen des Polyamids, liegt. 

10. Verfahren zur Herstellung eines Polyamids, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umset- 
zung von zur Bildung eines Polyamids geeigneten Monomeren zu einem Polyamid in Ge.- 

5 genwart einer mindestens eine Hydroxylgruppe tragenden Verbindung gemaB den ^nsprti- 

chen 1 bis 8 durchfuhrt. 

11. Verfahren zur Herstellung eines Polyamids, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umset- 
zung von zur Bildung eines Polyamids geeigneten Oligomeren zu einem Polyamid in Ge- 

10 genwart einer mindestens eine Hydroxylgruppe tragenden Verbindung gemaB den Anspru- 

chen 1 bis 8 durchfuhrt. 



12. Fasern, Folien und Formkorper, enthaltend ein Polyamid gemaB den Anspruchen 1 bis 9. 
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FIG.1 
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